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(3) Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid. 

In einem Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid 
in Suspension, die unter Verwendung polymerer organi- 
scher Dispergierhilfsmittel durchgefuhrt wird. wird eine 
Kombination von 2 Verkrustungsinhibitoren verwendet. Eine 
;.,Uf Sorte von Verkrustungsinhibitoren basiert auf anorgani- 

schen Jodverbindungen, die in Mengen von 1 bis 1000 ppm 
vorhanden sein konnen. Die weitere Gruppe von Verkru- y\ 
stungsinhibitoren basiert auf wasserloslichen anornanischen \j 
P hosphat Bn y n ^^l kalien _oder Erdalkalien, Diese werden in ) 
*~ "MeTtgln von 0,0't bTS"1"G^^voTbezogen auf die 2U polymeri- ' 

sierenden Monomeren, angewendet. Die Anwendung eine 
Kombination zweier Verkrustungsinhibitoren bewirkt. dalS 
bei der Polymerisation von VC im Reaktor und an dessen 
Einbauten die Bildung von Wandbelagen verhindert wird. 
Diese Wirkung tritt auch bei einem Suspensionsverfahren 
ein, bei dem vor der Durchfuhrung der Polymerisation eine 
Homogenisierung vorgenommen wird (Mikrosuspensions- 
verfahren). 
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Verfahrs n zur Polymerisation voh Vinyichlorid 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur. Polymerisation von 
Vinyichlorid (VC) nach dera Suspensions- czw^Mikrosuspensi- 
onsverfahren, Dei dem die Biidung von , (Wand) BelSgen im Poly- 
merisationsreaktor und an dessen Einbauten durch Zugabe von 
wasserloslichen anorganischen Phosphaten und Jodiden wei- 
testgehend verhindert wird. 



Bei der Suspensions- und Mikrosuspens'ionspolynierisation von 
Vinyichlorid und den damit c'opplymerisierbaren Monomeren 
bilden sich an den WSnden und. an den Einbauten der Polymeri- 
sationsreaktoren Belage aus' Honp- oder Copoiymerisaten des 
Vinyl chlorids, welche den Waraedurchgang erschweren. Aufier- 
den konnen losgeloste Teile dieser Belage rait dem herge- 
stellten Produkt aus dep Reaktionsgeraa ausgetragen werden 
"und somit das Poller is at J verunreinigen . Es ist deshalb er- 

tibrisgefajB zu ehtf eraMbw. jor. errieuter . Verwendung der Re- 
2 ° ^^ 6 ^ h dieS ^ Ihil 4 *H.^%^I;I?ies.iaBt sich meist durch 
Z • a ^- v ' e '. rid 4s' e . brucic^asspw£sche:der>ande des Reaktors er- 
reicheri. Es >ihd schpn sehr zahlreiche Vprschlage gemacht 
worden durch Zusatze ge eigne ter Stoffevor oder wahrend der 
Polymerisation des Vinylchlorids die Biidung von WandbelS- ' 
25 ;>eri_ zu verhinderK. ; Eeispielsweise'ist es . in (15) beschrie- 
ben, Fhosphonsauregruppen enthal'tende nolymere V«rbindun=-- 
• - ;en als Wandbelagverhinderer zii verwenden. Zum Stand der ° 
• '-Tedhnik nennert wir: * - 
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( i) FP-PS 1 065 649 
( 2) 3E-PS 777 579 
(3) 2JL-PS 73/08 405 
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' Bekannt ist die Suspef.sionspolTinerisation von olsfinischen 
Mohomeren in Gegenwart von wasserunloslichen anorganischen 

Phosphaten als Dispergierhilfsiaittel durchz.uf iihren. Gele- •• 

. • ■ « .^ov -'*'..:.o :•. i.r"r:'- ij." • ••_ • ; ■ > . 

20 gentlich' wird dabei das anorganische Phosphat aus, Natrium- ; 
. • • !\i -'«}•"•'" I *' 'r' ii' - -v. ^^-.!..; u . 

-PhosDhaten "und" einesn uberschuii an Erdalkalimetallsalzen in 

situ hergestellt und" in dieser AufschlSrunung die Polyraerisaj- 

tibn " durchgef Uhrt (vgl. ('l)oder (2)}. 

25 Aus (3), (4) und (5). ist ,es bekannt, die Polymerisation von 
Vinylchlbrid in " Gegenwart von wasserZoslichen Phosphaten 
Oder Gemisch'en von wasseriQsl^chen i Phosphaten.-,(Pyrophospha- 
ten oder Polyphosphaten) durchzuf CLhren, wcbeiidie Phosphate 
als Puff ersubstanzen a Elektrolyte oder zur Reduktion der 

30 Stippenzahl im Polymerisat dienen sollen. Es ist ferner be- 
kannt, Phosphate zusammen rait wenigsten einer weiteren Ver- 
bindung (evtl. nach einer Vorbehandlung der Reaktorwande 
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, Sderde-r Einbauten;) Vur Vermeidung eines..3elags. an der Beak-" 1 

torwand oder anden Einbauten anzuwenden (vgi.' (6) u-d 
... (7)). ■■ - ' " 

5 Andererseits ist' e's Bekannt Erom- und Jod-Varbindungsn 
l - * allein- -ode* zusammen nit anderen Verbinduagen, z.B. zusan- 

' ' mSn m ^-=polaren-drganischen Verbindungen oder Reduktions- 
. • mxtteln zur 1 Vernei dung eines Waridbelags bei' der Po-vaer^sa- 

■ tron von VC anzuwender/Cvgi.; (8) und (9); bezugiichde- M. t . 
10 verwendutig von Redukticnsnitteln (.10 ) , (n) und. (12)). In" 
- Cl3') wird verges chlagen, nindester.s ein. Additiv aus de« 

Gruppe a) Jodid,- b ) Dithicphcsphorsaure . Oder c) Ditbiocar- 
bonsaure und den Salzen aus b) oder c) anzuwenden. 

15 Aus (14) schliefilich 1st es bekannt zur Kerstellung von Sus- 
. . pensicns-FVC anstelie eer ' kon^entioneilen ^organiscben Sus- 
pensionsnittel eih 'iinrSaiiches Phosphat nit Aoatitstruktur 
anzuwenden und aa S ^katfion^scbes 3 ;ober,riachenaktives Vitrei 
QUa3,t&re ^niumsalze ;; wie Di^ethylstearylbensylanunoniun- 
20 bromidrin'Mengen vbh^Ol bis/o^.Gew..?, bezogen auf das 
-a-rMonomer'e, zu verweridenr IJach' den Angaben der Anmelderin 

soli dabei ein Polynerisat . erha.lt en ( .w.erd.en ; , das keine Teil- 
■chen nit "auBeren Membranen" aufweist.. Zs : wird ausgeftlhrt, 
•da£ diese von den organischen Suspensionshilf smitteln- her- 
25 ruhrenden Meabrarien einen schadlichen Einflu* auf die ? 0 iy- 
• merisateigehscharten haben spUen, Die Korngrofienvertei". un- 
der nach den aus ( iH j bekannt en Ver.fahren. erhaltenen Produk- 
te entspricht jedoch nicht den Anf orderungen , die an Susnen- 
- sxons-PVC gestellt verden. Danit sind auch- achleehtere Ver- 
30 arbeitungseigenschaften verbunden, was insbesondere an 

: exner erhohten'Stippenzahl in Walzfeii solcher Produkte e- 
kennbar ist 

Es bestand daher die Aufgabe, die aus (H») bekannten Nach- 
35, telle zu verbessern, und ein Verfahren vorzuschlagen, bei 
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"dem eln Produkt mit_ glelclm.afli ? er..Kornyertellung > das den 
Anforderiingen an" Suspensions-PVC. gerecht wird ,und praktisch 
keine nenriehswerten Stippenzahlen aufweist, erhal ten wird 
und wobei glelchzeitig die bei Verwendung von organischen 
5 Disperglerhilfsmittel bekannten^starkeren Polymerisatablage- 
rungeri verhihdert werden sollen,,. Ferae r bestand; 'die Aufga- 
be, bei den bekannt en Verfahren. die , einersei-ts nur die Ver- 
wendung von Halogeniden, wie Bromiden Oder : Jodiden und ande- 
rerseits nur die Verwendung von .Pho.sphat en. kannt en der Bil- 
10 ■ dung eine's Wandbelags noch. starker- entgegen. zu wirken. Die- 
ses' Ziel wird durch die Kombination .yon Mafln.ahmen, namlich ' 
•-glelchzeitig Jodide und . wasseriosliche , anorganlsche Phosoha- 

• te bei eirieni Verfahren zur Herstellung, von .,( : Hikro)Suspensi- ■ 
ons-PVC anzuwehden, erreicht. 

15 .. . 

■ Die Erfinduhg betrifft daher ein Verfahren zur: Suspensicns- 
- polymerisation von Vinylcbl.orid" ocer . Mischungen : .von Vinyl- 
■ chlorid mit bis 'zu ^'W^ bezogen ,auf die. Monomerenmi- 
schung,ah anderen; mit Vinylchlorid copolymerisierbaren Mo- . 
20 ncmeren in GegenVrart; von mindestens je. . einem. . , . - . , 

ay 'monomerlosli^^ j 
■ tor, so wie ' n " " ' !' 

• b) polymereh brEanischen Dispergierhilf smittel> und I 
•- O Verkrustungsinhibitor auf Basis anorganischer Jodver- ' 

25 bindungen in Me risen von 1 bis'. 1. ,000 ?pm j; ... bezogen auf 

MonomereCsj', sowie'ggr. in Gegenwart -yon welteren 

d) Polymerisationshilf sstoffen Oder . 

e) Zusatzstof f eh 

bei. Temperaturen im Bereich von 40. bis 8o°C^ das dadurch ge- 
30 kennzelchnet 1st, daB man als zusatzl.ichen Verkrustungsinhi- 
bitor f) mindestens ein wasserlSsliches anorganisches Phos- 
phat der Alkallen Oder Erdalkalien in Mengen v P n .0,01 bis 
1 Gew.%, bezogen auf Monomere( s) , anwendet. 
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^'ur Durchfunrung des " erf induhgsgemaBeh Ver'fahrens konnen 
nylchlbrid oder Mis c hungen" ' vdri w Viny Icnlor'id rait' anderen, 
mit Vinylcnlbrid' cbpolymerisierbaren "Monomeren, eingesetzt 
werden. Dabei" konnen die 1 Monomer enmischungeh "bis* zu 
30 Gew.S, vorzugsweise bis zu 15 Gew.S, bezogen auf die Mo- 
nomerenmischung/ J der'aride^en 'Cdnondmeren enthalten. Beispie- 
le fur 'mit Vinylchlorid - copolymerisierbare Honomere sind Vi- 
nylidenchibrid^viriyiester/'wie Vinylacetat Oder Vinylpro- 
pibnat,' Viny lather, Acryiestery Aery Initril 'oder define 
wie- fithylen" Oder Prbpylen; - f erner ungesattigte Dicarbonsau- 
reny'die^ ggf . teiiweise" oder ganz 'verestert sind wie Malein-. 
saure-i Puraarsaure, Itaconsaure uhd die Ester der Maleinsau- 



15 ' Der Polymerisatiohsansatz unf'aBt die Monomer en Wasser und 
alle' Zusat2stoffe ;; 'a) ;: bis" e) -eihschlieSlich der zusatziich 
• ; anzuwehdehden Phosp^or^erbirlduhgen." Die Zubereitung des Po- 
lymerisatibrisansatSze's"erfolgt 'dab*ei ; 'in der Re gel in der 
Weise," daB' ! zuriactist : dais : Wass'er j; vo^gegeben w'ird, T in das an- 
20 schlieBend das wasseriesl^cW'anorga^ische" Phosphat (f ) ein- 
jgebracht wird. Palls die Polymerisation bei einem bestir-- 
' ' ' *eh' ' pn'^We rt ' dur chgef t&rt werden' soil/ kann man durch Verwen-.; 
•'• ding- ver'durinter Sauren oder Laugen oder 'durch Verwendung 
; v °n ! PuffersubStanzen diesen einstel'leri. ■ Danach schlieBt 
•25 -sich die Z'ugabe'des polymer eh organise hen D'ispergiermit- 
" te'ls (b) und in der Kegel'/ falls" dies gevrdnscht wird 3 der 
Polymerisatlonshiifsstoffe (d) oder der Zusatzstoffe (e) 
. . . aXi ' , Die weit¥i,e Zubereitung des' Polymerisationsanzsatzes 
' sollte 1 -* dann 'bevorzugf wie' f olgt 'durchgef uhrt werden: Kataly- 
30 ; satorzugabe," Zugabe des Monomer en und schlieBlich sollte 
der- Verkrust^gsinhiiDitor (anorganisch.es Jodid) zugegeben 
werden. Palls keine Dosiervorrichtungen vorhanden sind, um 
Peststoffe bzw. LSsungen unrer Druck in den Polymerisations- 
einsatz einzugeben, kann man den Verkrustungsinhibitor (an- 
35 ' organisches Jodid) zusammen mit dem Starter vor EinfUhrung 
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der Mononeren in.. ; den, wSBrigen , Polymerisa.tionsansatz zuge- ~ l . 
ben. Die Pplymerisationshilf sstpff.e. b) bzv*. die,Zusatz- 
stqffe.e) werden bevprzugt yor, der . Zugabe des(r) Monomeren 
in den Polymerisafcionsansatz eingebrachti . 

Das erf indungsgemSfie Verf ahren. wird, bevorz.ugt Vl bei der 
Durchf ilhrung der Polymerisation, in Suspension angewendet. 
SelbstverstSndlich kann man unter Berilcksichtigung der hier- 
fiir erforderlichen Maftnahmen das jVerfahren, zur Polymerisa- 
10 tion von Vinylch3.qr.id, so durchf Ubren, daft ein fur ,die Pla- 
stisolzubereitung geeignetes Polymer-isat erhalten wird 
(Mikrosuspensipnsverfahren) . 5ei di.esen Mikrosuspensions- 
verfahren werden in der Kegel ansteile der polymeren orga- . 

nischen Susuensionshilf sraittel wasserlosliche Dispergier- 

- " i 

15 hilfsmittel zusananen,,|^1i.,langk9t tigen. Alkpholen, Ketonen 
bzw. Estern oder Alkanen angewendet (vgl^ beispielsweise 
DE-AS '15 95 .8467 4 J/ .48) .. .p^e ri purchfUhrung.. der,. Polymerisation 
nach .vorheriger .K^mpgenisierungpdes , Pplymerisationsansatzes 
erf olgt nach . der^ .in^den^ , DE-AS ,10 ,50.062 oder DE-AS 21. 25 5^6 

20 beschriebenen Verfahren, n r j 1 

r, 

• . ■ .., v, . t -':~;s.'. J:-:s! :v.:. azh ' .•■(.". • 'J v .;. ■ !j 

Bei dem bevorzugt _ durchgefyhrten Suspensionsverfahren kom- |i 

men als Katalysatpren^ (a) mpnomerlcsliche, , in Radikale 

zerfallende Xatalysatoren in Betracht Es kpnnen dabei die 

25 iiblichen, monomerloslichen Initiatoren, wi.e organische 
Peroxide, Perester, . Peroxidicarbonate,., , in.^ihlichen una 
bekannten Mengen alleine oder Mischungen f .derselben mit 2 
oder mehr Bestandteilen verwendet werden.. p,ie angewende- 
teh Mengen iiegen . im. Bereich yon. 0,005 ,b.is., ; 0,5.Ge*r.%, vor- 

30 zu'gsweise werden Mengen von 0,01 bis O , 1,. .G.ew T 3 , , bezpgen auf 
die zu polymerisierenden Monomeren . oder das Monomer enge- 
misch, angewendet. , , 

Als polymere organische Dispergierhilf smittel (b) sind ge- 
35 eignet: Polyvinylalkohol, teiiw.eise verseiftes Polyvinyl- 
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acetat, Celluloseather, wie Methylcellulose, Kydroxyathyl- " 
cellulose , HydroxyV^oiiylceiiulbse Oder Hydrdxypropyl-methyl- 
"celiulose, -sdwie' Ckrbox-y-riethylceliulose. Ferner Polyvinyl- 
pyrrblidon Oder Gelatine. Diese Dispergierhilf smittel oder 
Schutzkolloide kSnn-n einzeln oder im Gemisch verwendet, in 
Mengen von 0,01 bis 0,3, bevorzugt von 0,05 bis 0,15, wer- 
den * * e± . ? urch ? Qhrun 6 eines'Milcrosuspensionsverfahrens 
konnen ; 'die ubliche^eise verweride'ten wasserlSslichen Disper- 
gierhilf smittel wie A Iky 1 sulfonate, Alkylary lsulf onate , 
Alkylsulfate, Seifen oder Salze der Dialkylsulf obemstein- 
saure 'in Mengen vbh"0 s 3 bis ' >";o : W. % , bezogen auf Monome- 
re(s ) angewendet Wrden. Es 'kS'nnen ' auch Mischungen von zwei 

Oder mehrereri der genannten Dispergierhilf smittel eingesetzt 
werdeh". ' ' " • <.■...,-.. 
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Als Verkrustungsihhibitoren c) eigne n sich anorganische 
Jodverbihdungen in Mehgen \on "i bis 1000 ppm. i n der Re- 
gel'werden- die : ;ieichV^ Jodide der Alka- 

lien bzw. der' Erdalkaiien veryendet . Bevorzugt wird Natrium- 1 
jodid, da dies am wirtschaf tiicnsteh ist. Bei der Anwendung 

• ^ S ■ VerkrUStUngsin ^ ib A to ^ 5 r c V i : st , zu b.eachten, daB dieser 
; ttereits bei alleiniger ^Anwendun^^wie' Wie aus (8) bekannt 
' ist, in Mengen ab 10d' ppm zu einer Veristngerung der Polyme- 
risationszeit fiihren kanh. Bei Anwen dung zu groBer Mengen an 
25 . J6did ist eine Wrbverschlechterung" 3 des "Produkts zu beftlrch- 
'^ tgri *', Bevorzu ^ t wird d er Verkrustungsinhibitor c) beim erfin- 
.- ^gem£5eri i Verfahren in Mengen von 5 bis 100 ppm, insbe- 
soridere 'in Mengen von 10 bis 90 ppm angewendet. Auch die 
Verwendung von Mengen unterhalb von 10 ppm ist nicht kritisch, 
30 solange noch der zusatzliche Inhibitor Phospha.t (f ) in aus- 
' reichehden Mengen zugegen ist- Es ist jedoch ein Optimum, in 
Bezug auf die Wirksamkeit von c)'und f) bei Mengen von unter- 
halb 60 ppm anorganischem Jodid, bezogen auf Monomeres fest- 
zustellen, wenn . man kurze Poiymerisat.ionszeiten und eine 
35 praktisch." vollstJLndige Wandbelagsverhinderung anstrebt . 
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Als Polymerisatipnshilfsstpffe (d). konpen ggf. die ttblichen 
Molekuiargewichtsr^egeler, wie aliphatisphe Aldehyde, Chlor- 
kohlenwasserstof fe, Chloroform und die Mercaptane in iibli- 
chen .Mengen in Frags . . ( , 

5 ' r , . , . - - : .; • 

Als Zusatzstoffe (.e) konnen .dip. ..iiblichen Gleitmittel und 
Stabilisatoren in den den Fa.chmann bekann/fc en .Mengen angewen- 
de.t werden . . ...... ■■ ■ 

10 Das erfindungsgemaJJe Verfahren kann in einein "Semperatur be- 
reich zwischen 46 und 80°C durchgef Qhrt werden. Insbesonde- 
re' wird im Bereich zwischen ^5 und 60°C polymerisiert. Je 
nach dera anzuvrendenden Verfahren (Suspension- bzw.'". Mikrosufi- 
pension) und unter Berucksichtigung der verschiedenen Hilfs- 

15 mittel wird die Tenroeratur in .dem vorstehend genannten Be- 
' reich naph den dem Fachinann. bekannten . Kriterien f estgelegt 
bzw. ausgewShlt , wobei insbesondere auch die an das Produkt 
eestellten Kriterien bei der Auswahl der Teiaperatur nit bp- 

rUcksichtigt "werden inussen.. , ;! 

i ■ f - . '- i. .' j. - . , -re. -j : : 1 ■■ ' •-• ■ ■ ' • '• -j' 

Das Verhaltnis vori Monomernenge zu Wasser in den Polymerisa- 
tionsahsatz, lie'gt ablichsrnv.eise. in Bereich von. 0,4 : 1 bis 
2 : 1, vorzugsweise wird pin Bereich von 0,,,6 : 1 bis ;' 
1,5 : 1" angewendet. Die vorstehend bezeichneten Bereiche 
25 gelten auch f ilr die Anwencung von mit VQ copplymerisierba- 

ren Monomereh. Die Polymerisation. kann ; sowqhl ,in Stahlreak- 
• ; toreh (V 2 A bzw. V^A) a'ls auch in emaillierten GefaBen aus- 
gefubirt werden. . . , ., „ , 

'30 BezUglich des anzuwendenden Druckes ist f estzustellen, daB 
sicli dieser aus der Addition der Partialdrupke. des Wassers 
und der Monomeren und evtl. vorhandener Inerter ergibt. In 
der Regel wird das erf iridungsgemafie Verfahren daher bei 
Drucken oberhalb von 1 bar durchgef ilhirt , wobei der Anfangs- 
35 druck in der Regel h5her ist als' der Enddruck," d.h. als der 
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truck;; bei .dem. die Polymerisation vonneinem . Umsatz bis zu ' 
80 bzw.,90 S. gefiihrt worden ; -ist . Das erf IndungsgeniaBe Ver- 
fahren kann sowohl kontinulerllch als auch dlskontinuier- 
lich.durehgefiihrt werden. Pii'r die Abfuhr -der Reaktlonswarme 
kann der Pachmann die bekannten Regeleinrichtungen benutzen 
(vgl. DE-AS 21 17 364 und die dort angegebene Literatur) . 

Weaentlich .bel. der -Durchftouhg des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens 1st, .dafi ein zusatzllcher Verkrustungs inhibitor 
eln : wasserlosllches anorganl^ches : Phosphat f) ln Mengen von 
0,OUbis: 1 Gew bez-ogen-auf Monomere(s) angewendet wird. 
■Ala zusatzllcher Verkrus tuhgsinhibitcr (f) konmen insbeson- 
.dere.Erdalkali- und Alkaliphosphate, die wasserloslich sein 
sollen, in Betracht. -Diese werden besonders bevorzugt in 
Mengen von 0, 05 bis. 0, H Gew^ bezogen auf MonomereCs) an- 
gewendet. Der genannte untere- Bereich 1st in Bezug auf das 
Verfahren insofern nicht ^als' kritisch zu betrachten, da die 
Wirksamtelt-aliniaMlch-Wc-KiaAtUDer obere Grenzwert 1st 
gegeben durch die.Ge.f ahr, .de^ Prbduktverschlechterung da das 
Phosphat :in das. Erodukf. eingebauf.Wird. -Be senders bevorzugt 
, werden von den Phosphaten d^e" primaren und .sekundaren Al- 
, -kaliphos phate, insbesondere- des Natriums und des Kaliums- 
" ' VOn den ^dalkallen to « die Calcium- und Magnesiumphos- ; 

Phate in Betracht. Es konnen" jedoch auch die Pyrophosphate 
25 der Alkalien bzw. Erdalkalien und die Polyphosphate dersel- 
ben, z.B. Hex amethaphos phate und Triphosphate, mit gutem 
Erfolg angewendet werden. 
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: - ' Ein' Vorteil des' e rf indungsgemaBen Ve rf ahrens 1st es daft 
30 ' di ^Wandbelagsbildung bei 'Anwendung der Kcmbinatlon'von Ve- 
■ k-rustungsinhibitoren auf Basis Jodid (c) und (f) (anorga- 
• nisches Phosphat) in Bezug auf die Wandbelagsbildung einen 
. vorteilhaften Ef fekt ergibt, der bei Anwendung der einzei- 
nen,Komponenteh nicht erzielt werden kann; Daniber hinaus 
35 1st es moglichi bei Einhaltung relativ kurzer Polymerisa- 
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Eionsseitenidurchi die; gleichzeitige Anwenduhg : der Korabi- 
. nation va^ yerkrusttohgsiinhibitoren die R'estgehalte an Inhibi- 
tor en im Endprodukt auf ein MaB. abzusenken; so dafl keine 
nachteilige Procuktverschlechterung f estgestellt werden 

kann. . -!-.•:>■' "• -' : ' ' ' 

Es wird durch das erf indungsgemaBe Verfahren erniogiicht in 
einem bestimmten Poylmerisationsansatz' die Reaktion prak- 
tisch beliebig oft , hintereinander. .durchzuf.uhren, ohne daJa 
der Reaktor gereinigti wercen muB. Die Beurteilung der Wand- 
belagsbildung in den; nachf Q.lgenden :3eisp.ieleh, r die die Er- 
findung erlau$ern iSoll-en, -ynd in- den Vergleichsversuchen er- 
folgt.nach dem foigenden. Prinzip: Der. Wandbelag, der siich 
nach zweimaliger Durchfiihrung der P.ol37merisate- gemaB der 
Lehre von (8) ergab. .(.V-gl. 1 Verstuch Nr. 7 der Tabelle 1), 
wire nit der Zahl; lQa b u evertet~vln den .Beispielen und in den 
-weiteren Vergleicfetsyersu-chen ist, "ste.ts ..ein auf 'die sen .Wert 
100 /oezogener ^e^.^J.^*-. ;2al5&33P**rtL t ange€'eb.eri'. Es wurde. stell- 
. vert ret end fUr u dasq e^findung^'geaafie -Verfahren das diskpnti- 
nuierliche ,Sm^pensi;Onspplyineristionsverfahren ausgewghlt , am 
die erfindungsge^aB^i&eh.r.e^^u .veTans.chaulichenw Alle Angabeij 
Qber Prosente.rund Teile, : in, demP.eispielen und-.Vergleichsver4 
suchen. beziehen.-sich, .falls; nichts anderen ausdriicklieh ver-j- 
merkt ist, auf. das Gewicht.-. , •, . i 

Beispi.el 1 >i ■ ■ . 1 



In einem Polymer is ationsautoklaven mit einem Passungsvermo- 
gen von 2 nr 5 , der. mit einer -polierten Innenausstattung aus 

30 VjA-rStahl und einem. r I.mpeller-Ruhrer :;versehen .• ist , ■ wurden 
945 kg voll entsalztes Wasser eingefUllt. Zu dem Wasser 
wurden die in der Tabelle 1 genannten Teile .an wasserlosli- 
chen Phosphaten und zusatzlich 389 g, entsprechend 0,075 % 3 
bezogen auf VC, eines te ilverseif ten Poly vinylacetats mit 

35 einem Verseifungsgrad von 75 MolS und einer Viskositat der 
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sowie 



^ %-lgen wafiriger Ldsung von 5 nPa.s (bei 20°C), 
-139' g -einer- : kethylbelluiose nit v einem MeWho^igehalt"on 

- 28 % und einer ViskositW der 2 S-igen waBrigen LSsung von 
50 mPa.s (bei'20°C) entsprechend 0,025 %, bezogen auf VC 

•5 ^ und auAe<rdenr33Tg^ de ^ 

in- der Tabelle ' genahnten Teilen an Jodid ( c ) gegeben. Die 

■ -Jodide wurdeh dem Pblymerisationsansatz in dies em Stadium 

; - zugegeben, da der verVeridete Poiymerisationsautoklav ke*ne 

DosiervorrichturigzurEingabe von Stoffen unter Druck, auf- 
10 wies . -•.)•■• •■».-• 

Der Autoklav wird anschliefiend vers Chios sen und durch Auf- 
pressen von Stickstoff auf seine Dichtheit Uberpruft. Nach 

— aem-Sntspannen Werden 555 kg Vinylchlorid in den Autoklaven 
gegeben- und der'Inhalt auf 55°C erwarmt. Dabei stieg der 
Druck auf o bar anV Nach ca.'B Stuncen war der Druck 'von 
ursprOnglich 9 bar urn' ca. '2 ; bar punter den kor.stanten Hochst- 
•druck gef alien'. Nacri ;dieser Zeit wurde die. Polymerisation 
durch Abkuhlen -abgebrochen und der .Autoklav nach Entfernung 
des restlichen, nicht umgesetzten, Vinylchlorids entleert . 

^•■Di£ Belagsbildung an den xlsselinnenf ischen und an den Ein- 
■ bauten des Kessels wiirde f nach t f olgenden Kriterien beur- 

■teilt. Der Belag wir'd nach Dicke und Entf embarkeit mit den 
25 Not'en 1 bis 10 beurteilt, wobei . 1 keine Beiagsbildung wie- 
dergibt und die Note 10 einenBelag Oblieher Dicke dar- 
stellt, der mit einem PVC-Schaber nicht entfernbar ist. Die 
Dicken werden dabei .mit f olgenden Faktoren unterschiedlich 
gewichtet : • - •• ■ ■ 



dbeVe "Re'ak'torwandhalfte = Faktor 4 
Uhtere ReaktoWandhalfte = Paktor 3 
Boden .. = Paktor 3 
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5ie Summe" dieses drei Wichtungen ergibt maximal die Zahl 1 
10. Wird diese Zahl 10 mat den Faktpren 1 bis 10, entspre- 
-chend der Dicke und Entf ernbarkeit des Belages multipli- 
ziert. so ergeben sich Punktzahlen, von 10 bis 100, wobei 
5 als beste Punktzahl die, Zahl 10 erreichbar ist. In. Ver- 
gleichsversuch 7 ergab sich nach zweimaliger .. Benut zung des 
Reaktors 'eine Beurteilung von ,100 Punkten,.. nach dieser 
Wertung. In den Beispielen und Vers uc hen 3 und -9 ist auf 
diesen Wert 100 bezogen". 

10 

Beispiele 2 bis 6 

In der" vbrstehend beschriebenen Versuchsapparatxir .wurde der 
in Beispiel 1 beschriebene Versuch wiederholt. Die .zugegebe-; 

i5 hen Mengen an Phosphaten und .Jo di den sind. der nachf olgenden 
Tabelle zu entnehnieri, ebenso wie die Peurteilung. der Yiandbe- 
lagsbildurig nach der,.in der. Tabelle ,genannten Anzahl von ?o- 
lymerisa'tionsansatzen, die in , dein selben ^Reaktor • durchge- ; 

" ' ' fiihrt ' worden' sirid. r ... v . , .; - ,! 

20 "" "' " V" " jl 

AuBerdem sind in die Tabelle die Ergebnisse, von drei Ver— J 
gleichsversuchen mit aufgenommen wprcen. Versuch 7 und Ver- : 
such 8 beschreiberi den Stand der Technik, wie er, .sich aus 
den Literaturstellen ( 8)' bzv*. (3) ergibt. Ver.svjcfo 9 reprS- 

25 sentiert derieinen Stand der Technik _ ohne Verwjen.d.ung von 

• Verkrusturigsinhibitoren. ± 

Der Vergleich der in der Tabelle wiedergegebenen , Versuchser- 
gebnisse insbesondere 7 und 8 mit den bei erfindungsgemaBer 
30 DurchfUhrung des Verfahrens erzielten Ergeb^nissen zeigt, dafi 
eine Ef f ektivitS.t in Bezug auf die t Wandbelagsverhinderung 
nur gegeben ist", wenn beide Konponenten, nSLmlich das Jodid 
zusammen mit dem ISslichen anorganischen Phosphat angewen- 
det werden. 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid 
oder Mischungen yon. Vinylchlorid mit.bis ! zu 30 Gew.%, bezo- 
5 gen auf die Monomerenmischung , '.an anderen, mit Vinylchlorid 
copolymerisierbaren Monomeren in Gegenwart von inindestens 
je einem ^- • 

* . a? monomerlcslichen, in Radlkale;'zerfallenden Katalysa- 
' ,. ; tor, sowie ~' " 

10 b) polyraeren organischen Dispergi'erhilf sniittel und 

c) Verkrustungsinhibitor auf -Basis ajiorganischer Jodver- 
!; bindungen In Mengen von 1 XiXs. 1000 ppm, sowie^ggf . in ; 

ij'ii'v . Gegenwart von weiteren ( ..: 

\\>M''.:\ d) Polymer.isa.tionshilf sstof f e)n oder . ! ! 

15 e) Zusatzstof fen | 

bei Temperaturen in Bereich von, 40 bis 80°C 3 dacurch gekenn- 
zeichnet , daSnnan als , zus^tzliqhen Verkrustungsinhibitor f) 
mindester.s. ein wasserlosliches anorganlsches Phosphat der 
Alkalien cder.-Erd.alkaiien'"- in Mebgen vop-O^Ol bis 1 Gew./S, 
20 bezogen auf Monomer 8 ( s) , anweiadet • '• ! 
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